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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность работы. Диссертационная работа посВJ1Щена исследованию актуальной 
проблемы современной физической химии: поиску супрамолекуmq>НLIХ рецепrоров, 
способных к самоорганизации с образованием высокоупорхдоченных струК1)'р, которые 
мoryr быrь использованы для распознаванИJ1 и храненш газов, разделенИJ1 энантиомеров и 
биологически активных соединений, при разработl:е новых нетоксичных и 
биосовместимых материалов для решеНИJ1 проблем медицивы, био- и нанотехнолоrии. 
Перспективными обьепами для этих задач JПIЛJIЮТСЯ коротiоцепные олигопеIПИды. В 
зависимости от состава и последовательности аминокислотных остатков в их молекулах 
мoryr бьпь получены самые разнообразные наноструюуры: кристаллы с гидрофобными 
или гидрофильными каналами, слоиС"IЪ1е кристаллы с двух- и трехмерной сеткой 
водородных связей. 
Наличие сетки водородных сВJ1Зей в молекуЛJ1рных кристwтах олиrопеmидов 
позволяет им сохраюrrь свою особую струюуру после удаленИJ1 молекул растворитеЛJ1. В 
тоже время, материалы на основе олигопеIПИДов О'Пlосятся к так называемым «МJIГКИМ 
материалам» (soft materials), которые способны измеНJ1ТЪ свою упаковку под действием 
различных фахторов, таких как расrворитель и температура. С одной стороны, зто 
позвоЛJ1ет ожидать более сложную зависимость ТШiа «струК1)'ра-свойсrво» ДЛJ1 процессов 
свюывания субстратов олигопе1Пидами и, как следствие, повLIШенную селективность 
материалов на их основе. С другой, появrurется возможность ДЛJ1 разработки подходов к 
управляемой организации олигопеrпидов с целью попученИJ1 новых наноматериалов и 
органических пленок с заданной морфологией. 
Цель работы. Целью диссертационной работы было изучение процессов 
взаимодействИJ1 наноразмерных пленок олигопеrrrnдов L -аланил,_ -валин, L -валил" -аланин, 
L -валип"-валнн и L -лейцил,_ -лейцил"1. -лейцин с парообразными соединениями и 
изменения морфологии пленок в результате этого взаимодействия. 
В задачу исследования входило: определение термодинамических параметров процесса 
свюывания парообразных соединений пленками олиrопеrrrnдов, изучение влияния 
структуры, формы и группового состава молекул сорбатов, а также природы и 
последовательности аминокислО'ПIЫХ остатков в молекулах олигопе1Пидов на их 
рецеIПОрные свойства и rеометричесmе характеристики нанообраэований, 
формирующихся на поверхности пленок, изучение термической устойчивости продуктов 
взаимодействия олиrопеиrндов с парообразными соеднвениями. 
Научная новизна и выносимые на защиту положения. В диссертационной работе 
впервые проведено комплексное исследование рецепrорных свойств тонких пленок и 
порошков олигопеrnидов: L-аланил"-валин, L-валил"-алаиин, t•валил-~.-валин и елейцил­
L -лейцил"1. -лейцин, по отношению к парам органических соединений и воды. 
Впервые установлено, что тип и последоваrе.лъность аминокислотных остсrпсов в 
молекулах олиrопептидов существенно влияют на регулярность наблюдаемого эффекта 
исключения «ГОСТЯ» по размеру ДЛJ1 связывания паров органических соединений и воды 
пленками этих рецепrоров на поверхности сенсоров, а также на морфологию пленок 
олигопептидов, термическую стабильность и состав их клатратов. 
Показано, 'ПО в большинстве случаев L-лейцил-~.-леЙЦИJl-~_-лейцин, дл11 которого 
характерна слоистая упаковка в твердой фазе, обладает большей сорбционной емкостью по 
отношению к органическим соединениям, по сравнению с изучеННЬIМИ дипепrидами, 
образующими канальные стрУIСl)'рЫ. При этои изучеННЬlе олигопептиды обладакл 
одинаковой сорбционной емкостью по отношению к воде. 
Впервые установлено, что влияние гидратации на сорбционные свойства L-леitцил-~.­
лейuил" -лейцина сушественно зависит от типа сорбата: гидрофобные соединения и вода 
з 
связываются независимо, а гидрофильНЬ1е соединения конкурируют с водой и между собой 
за часть сорбционных мест. 
Впервые показано, что в результате взаимодействия парообразных соединений с 
пленками изученных олигопеIПИдов на их поверхности моrут быть сформированы 
наноструктуры различной формы, высоты и латеральНЬIХ размеров, морфология которых 
зависиr от структуры «гостя» и олигопеrrrида, а тахже нанопоры. 
Впервые обнаружена корреляция между степенью влияния парообразных веществ 
на морфологию пленок и кристаллов олиrопептидов и видом соотношений «структура -
свойство» (зависимость сорбционной емкости олиrопептида от размера молекул «гостей») 
для откликов сенсоров на основе олигопеrrrидов. Предложен подход, позволяющий 
предсказываrь влияние парообразных соединений на стабильность молекулярной упаковки 
олигопеrrrидов, по данным сенсорного анализа. 
Практическая значимость работы. Настоящая диссертационная работа выполнялась в 
области приоритетного направления развития науки, технологий и техники РФ: 
«Индустрия наносистем и материалов». Полученные в ходе выполнения диссертационной 
работы данные мoryr бьrrь использованы при разработке гравиметрических и емкостных 
сенсоров на основе олигопеmидов, применяемых в экспертных системах распознавания 
запаха и вкуса (юлектронный нос» и «Электронный языю>). Установленные 
закономерности позволяют разработать подходы для управляемой организации 
олиrопеmидов с целью применения их для получения новых биосовместимых материалов 
с заданными физико-химическими свойствами, представляющих существенный интерес 
для медицины, био- и нанотехнологии, экологии и энергетики. 
Объем и структура работы. Работа изложена на 150 страницах, содержит 7 таблиц, 75 
рисунков и 201 библиографическую ссьmку. Диссертация состоит из введения, трех глав, 
выводов, списка литературы и приложения. 
В первой главе собраны и систематизированы литературные данные о молекулярной 
структуре, рецеrrrорных свойствах и практическом применении короткоцепиых 
олигопеrrrидов, способных образовываrь в результате самоорганизации пористые 
наноматериалы - органические биоцеолиты. Во второй главе описаны объекты 
исследования и экспериментальные методики, применявшиеся в диссертационной работе. 
Третья глава посвящена анализу полученных эксперимеmальных данных о рецеrrrорных 
свойствах тонких пленок олиrопеrrrидов по отношению к парообразным органическим 
соединениям и воде, полученные с помощью пьезоэлектрических кварцевых микровесов. 
Обсуждаются обратимость связывания органических «гостей», соотношения типа 
«структура-свойство», а также влияние гидратации олиrопеmида на его рецеrrrорные 
свойства по отношению к гидрофобным и гидрофильным «ГОСТЯМ». Анализируются 
результаты порошковой дифрактометрии продуктов насыщения олиrоnеrrrидов 
парообразными органическими соединениями, состав и термическая стабильность 
соединений включения типа «гость-хозяию> по данным совмещенного метода 
-rермоrравиметрии и дифференциальной сканирующей калориметрии с масс­
спектрометрическим анализом газообразных продукrов разложения. Обсуждается влияние 
паров органических соединений и воды на морфологию тонких пленок олиrопеrrrидов по 
данным аrомно-силовой и сканирующей электронной микроскопии. 
Работа выполнена на кафедре физической химии Химического инстюуrа 
им. А.М. Бутлерова Федерального государственного автономного образовательного 
учреждения высшего профессионального образования «Казанский (Приволжский) 
федеральный университет» Минис-rерства образованИJ1 и науки Российской Федерации в 
рамках тем~пическоrо плана КФУ по заданию 
Федерального агентства по о-химические аспекты 
процессов катализа, сорбции, комплексообразования и межмолекулярного 
взаимодействий. Фундаменrальное исследование» и ФЦП «Научные и научно­
педаrоrические кадры инновационной России» на 2009-2013 годы, государственный 
контракт №П2345, при поддержке гранrов РФФИ №08-03-01107, N.<>09-03-97011-
р_поволжье и совместного rpaiпa Министерства образования и науки РФ и Американского 
фонда гражданских исследований и разв~rrия ~<Фундаменrальные исследования и высшее 
образование» (REC-007). Часть эксперимеmальных исследований выполнена на 
оборудовании Федерального цеmра коллективного пользования физико-химических 
исследований веществ и материалов Приволжского Федерального округа. 
Апробация работы. Результаты диссертационной работы докладывались на 1 
международном симпозиуме "Supramolecular and nanochemistry: toward applications" 
(Харьков, 2008 r.), на VШ-Х Научных конференциях молодых: ученых, аспирантов, 
студентов научно-образовательного центра КГУ «Материалы и технологии XXI века» 
(Казань, 2008, 2009, 2011 г.), на Ш и V конференциях молодых ученых, аспирантов и 
студентов ИФХЭ РАН «Физикохимия-2008» и «Физикохимия-2010» (Москва, 2008, 2010 
r.), на V международном симпозиуме "Supramolecular Systems in chemistry and biology 
(Киев, 2009 r.), на Всероссийской школе-конференции «Суnрамолекулярные системы на 
поверхности раздела» (Москва, 2009 r.), на XVI и XVII Российских Симпозиумах по 
растровой электронной микроскопии и аналитическим методам исследования твердых тел 
«РЭМ-2009» и «РЭМ-2011» (Черноголовка, 2009, 2011 г.), на XVll Международной 
конференции по химической термодинамике в России (Казань, 2009 г.), на Всероссийской 
конференции «Струкrура и динамика мопекулярных систем» (Казань, 2009 r.), на IV 
Всероссийской конференции «Химия поверхности и нанотехнология» (Хилово, 2009 г.), на 
V международном: симпозиуме «Design and Synthesis of Supramolecular Architectures» 
(Казань, 2009 г.), на 11 Международном конкурсе научных работ молодых ученых в 
области нанотехнологий «Rusnanotech-2009» (Москва, 2009 г.), на XXIII Российской 
конференции no электронной микроскопии (Черноголовка, 2010 г.), на XV Симпозиуме по 
межмолекулярному взаимодействию и конформациям молекул (Петрозаводск, 2010 г.), на 
научно-практической конференции «Проблемы и инновационные решения в химической 
технологию> (Воронеж, 2010 г.), на XVII и XVIII Всероссийских конференциях «Струкrура 
и динамика молекулярных систем» (Йошкар-Ола, 2010, 2011 г.), на Ш Международной 
летней школе "Suprarnolecular Systems in Chemistry and Biology" (Львов, 2010 г.), на Ш 
Всероссийской школе-семинаре для студентов, аспирантов и молодых ученых 
«Наиобиотехнологии: проблемы и перспективы» (Белгород, 2010 г.), на Всероссийской 
рабочей конференции «Бутлеровское наследие-2011» (Казань, 2011 г.), на Всеукраинской 
конференции с международным участием «Актуальные проблемы химии и физики 
поверхностю> (Киев, 2011 г.), на 25 Европейском симпозиуме по прикладной 
термодинамике (Санкт-Петербург, 2011 г.), на Международном конгрессе по органической 
химии, посвJ11Ценном 150-летию создания теории Бутлерова (Казань, 2011 г.), на XIX 
Менделеевском конгрессе по общей и прикладной химии (Волгоград, 2011 г.), на XXIII 
Симпозиуме «Современная ХЮtическая физика» (Туапсе. 2011 г.), на XVIII 
Международной конференции по химической термодинамике в России «RCCT-2011)) 
(Самара, 2011 г.). 
Личный вклад автора. Автором диссертации бьmо выполнено 80% эксперимеmальной 
работы. Доля участия автора при написании статей - 300-4> от объема публикаций, при 
написании тезисов на конференции - 700/о. 
Публикации. Основные результаты диссертации изложены в 4 стаТЫIХ, 
опубликованных в зарубежном и центральных российских изданиях, рекомендованных 
ВАК РФ, а также в тезисах 39 докладов на конференшuх различного уровня. Публикации 
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по теме диссертации написаны в соавrорстве с к.х.и., доц. Зиrашnиным МА., 
осущесrвлявоmм руховодство исследованием, и д.х.н., проф. Горбачуком В.В., 
принимавшем учасrие в обсуждении результатов и написании статей и тезисов. Проф. 
Солдатов Д.В. предоставил образцы олигопе1ПИДов. Захарычев Д.В. и к.х.н. Хаяров А.И. 
учасrвовали в изготовлении сенсорного усrройсrва типа кварцевых микровесов. К.х.н., 
с.и.с. ЗИЛ1Нппша С.А. и Lф.-м.н., и.с. Чукланов А.П. проводили эксперименты по 
изучению морфологии пленок олигопепrидов с помощью атомно-силовой михроскопии 
(АСМ). АСМ исследованю~ проводились в Казанском физи~со-техническом инсппуте им. 
Е.К. ЗавоАскоrо КаэlЩ РАН в лаборатории физики и химии поверхности под 
руководством заведующего лабораторией д.ф.-м.н. Бухараева АА. Эксперимент на 
сканирующем элеюронном мИJ(рос~сопе выполнен Осиным Ю.Н. Исследования с помощью 
совмещенного метода термоrравиметрии и дифференциальной сканирующей 
калориметрии проведены инженером Герасимовым А.В. Д.х.н. Губайдуллнн А.Т. получил 
данные порошковоll дифрактометрии образцов олигопеmидов и их кшrrратов. Автор 
выражает им искреннюю благодарность за внимание к работе и поддержку проводимых 
исследований. Под руководством автора диссертации выполнена курсовая работа 
Бикмухаметовой А.А. 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
1. Объекrы ис:следованИJ1 
В диссертационноll работе изучены свойства короткоцепных олигопеmидов t•аланил"I.­
валин (AV), L-валил-~.-аланин (VA), L-валил"I.-валин (VV) и t·Лейцил"I.·лейцил-~.-лейцин 
(LLL), отлкчающихсJI аминоJСИСЛОТНЫМ составом, аминокислотной последовательностью 
и количеством аминокислотных остатков (Рис.1). ДипеIПИдЫ (Вachem, чистота по ТСХ 
>99%), образующие в кристаллах спиралевидные гидрофобные каналы различного 
диаметра (Soldatov О.У" et а!.// J. Ат. Chem. Soc. 2006. V.128. Р. 6737.], и трипеmид (Chem-
Impex, чистаrа по ТСХ >99%), образующий слоистые кристаллы с аmипараш~ельными (}· 
слоями (Go К., et а!. /1 Biopolymen. 1995. V.36. Р. 607.], способны эффективно 
ии~<:;т•<>;:;у·R~ .У Q'/=e,"~Y:w o-Q 
r ll J н,~"'( 1 н,~"'( 1 '"' 
/"'--... о о ............... oJ> 
AV VA VV LLL 
Рис. 1. Струпуры ОJIИГОпеmидов. 
В качестве сорбатов были взпы органические соединения различной структуры и 
группового состава с температурой 1СНПеНИJ1 в икrервале от 40 до 143°С и вода. Бьmн 
изучены системы (Шарообразный rocrь - твердый хозяию> в отсуrствие жидкой фазы, как 
наиболее простые ДЛJ1 определеНИJ1 сорбционных параметров и установления соотношений 
(<структура-свойство». 
2. Рецепrорные с:войс:тва тонких 11J1енок олигопепrндов по отношению к 
парообра:sныи орrаническни соединен-и и воде по данным пьезоэлеК'Уричес:ких 
сенсоров на основе кварцевых иtuqювес:ов (QСМ-с:енсоры) 
Сенсорные отклики тонких пленок олиrопептидов AV, VA, VV и LLL на парообразные 
органические соединеню~ и воду были определены при относиrельном давлении пара 
«ГОСТЯ» Р/Ро=О.80±0.05 и температуре 298 К. В качестве примера представлены сенсорные 
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отклихи дипеmида А V на парообразные орrанические соединеНИJI (Рис. 2). Времх выхода 
сенсорного отклика на уровень., соответствующий полному насыщению, варьируется от 
l.S мин при связывании паров ацетонитрила дипеmидом VV до 156 мин при сuэывании 
паров н-rексана дипеIТТИДом AV. Полученные на основе сенсорного экспериме~rrа данные 
о сосrаве насыщенных клатратов S приведены в Табл. 1. 
100 CHJOH 
80 Рис. 2. Оrхлики QCM-
C2HsOH сенсоров на основе дипепrида 
i: 60 AV на парообразные 
i..:-
CH,CN орrаническис соедииешu. 
<1 40 н-С.Н10Н Сенсорные OТUllDI ЛF 
20 C2HsCN 
приведены к ОДJ1ваковой wacce 
покрытия, соопетсrвующей 
изменению частоты 
резонатора ЛF = 800 Гц 
1000 1500 2000 
1, с 
Для всех изученных систем была проанализирована обратимость связыванИJ1 «гостей». 
Для трипептида LLL обнаружено, 'ПО связавшиеся «ГОСТИ» полностью удаnяются из 
тонкой пленки в результате продувки сенсоров теплым воздухом (45°С). Дипеmиды AV и 
V А необратимо связывают толь.ко тетрахлорметан и пиридин, соответственно. Дипеrrrид 
VV необратимо сВ11Зывает дихлорметав, хлороформ, нормалЫ1Ыil и иэопропанол, н­
буrанол, пиридин, н-rексан и толуол. 
Возможно, что обратимость. связывания в случае LLL обусловлена его слонстоil 
упаковкой. Необратимое связывание большего числа «гостей» дипептидом VV JIВЛJIСТСЯ, 
по-видимому, следствием наименьшего диаметра каналов в фазе рецептора, по сравнению 
с другими изученными олиrопеrrrидами. 
Проведенный анализ состава полученных клатратов S (Табл.1) позволил установкrь 
характер влияния типа и последовательности амююкислотных оста:rков в молекулах 
дипептидов на сорбционную емкость изученных рецепторов. MoJICНO выделиrь следующие 
группы «гостей», для которых емкость. дилептидов меНJ1ется одинаковым образом: 
1) А V::::V A::::VV (Н20) 
2) AV::::VA<VV (н-СJ{~Н, н-СJ-114, CJ-lsCHJ, н-С1Н16' СС~) 
3) AV<VA::::VV (С6"6, цwсло-С6Н14) 
4) AV<VA<VV (C2HsCN, н-СJН~Н, изо-СJН~Н) 
5) AV<VV<VA (СН2С12, CHCIJ, CsHsN) 
6) VA<A V<VV (CH)CN, с)н~. CJ{9CN, CH)N02) 
7) VV<AV<VA (C2HsOH) 
8) VV <А V::::V А (СНJОН) 
Установлено, 'ПО изученные дипептиды образуют соединенu включеНИJ1 с водой с 
близким содержанием «ГОСТЮ>. Для А V характерна меньшая сорбционная емхость. по 
отношению к бол~..шинству изученных «гостеЙ>>. Изменение аминокислотной 
последовательности при переходе к дипептиду V А приводиr к немонотонному изменению 
емкости рецептора, даже в пределах изученных rомолоrичесmх рцов. При :пом V А по 
сравнению с другими диnе1ПИдамн способен в больших а:оличествах СВJIЗьrвать 
дихлорметан, хлороформ, пиридин и этанол. Замена аланина на валин в V А и AV приводкr 
к увеличению сорбционной емкости VV по О111ошению к гомологическим рхдам линейных 
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алканов, юприлов, а также спиртов, начиная с пропанолов, к толуолу и 
четыреххлористому углероцу. 
Дrui трипептида LLL хараперна повышенная, по сравнению с изученными 
дипептидами, сорбционная емкость по отношению к большинС'Iву изученных ((ГOC'Jeii» 
независимо от их группового состава. Исключение составляют бензол. толуол и н-rексан, 
для которых емкость LLL меньше или сопоставима с емкостью изуче!Пfых дипептидов 
(Табл. \). 
Табл. \.Составы клатратов олиrопеmкдов, определеШ1Ые с помощью QСМ-сенооров. 
MRo.. S, моль ((ГОСТЯ» / моль олиrопеmида• 
№ ((Госrы1 (см3/моль} AV VA vv LLL 
1 Н2О 3.7 0.67 0.60 0.60 0.56 
2 СНзОН 8.3 0.67 0.69 0.60 1.41 (1.5)6 
3 С2Н,ОН 13.0 0.30 0.38 0.25 1.22 
4 н-СзН~Н 17.5 0.15 0.24 0.35 0.94 
5 юо-СзН1ОН 17.6 0.10 (0.25)" 0.15 0.30 0.88 
6 н-е.н~н 22. \ 0.09 0.09 0.26 0.78 
7 СНзСN 11.1 0.29 (0.35)8 0.21 (0.12; 0.33)' 0.35 0.59 
8 C2H,CN 16.0 0.08 0.18 0.28 0.74 
9 СзН1СN 20.4 0.09 0.07 0.11 0.27 
10 C4H<j(:N 25.2 0 .08 0.05 0.11 0.31 
11 чик.и-С,,Н 14 27.7 0 .10 0.18 0.17 0.28 
12 н-С6Н~. 29.9 0.10 0.10 0.16 0.10 
13 н-С1Н16 34.5 0.08 0.09 0.14 0.51 
14 CH2Cl2 16.4 0.11 0.54 0.42 1.45 
15 СНСlз 21 .3 0.18 0.82 0.47 2.00 
16 сеч 26.4 0.11 0.10 0.56 0.82 
17 с6н. 26.3 0.11 0.34 0.30 0.22 
18 С6НjСНз 31.1 0.08 0.07 0.21 0.18 
19 C'1HjN 24.2 0 .28 0.77 0.41 0.87 (l.Of 
20 СНзNО2 12.5 0 .29 0.19 0.33 0.42 
Примечания : 'состав рассчкrывался по уравнению S=(ЛFюaoJЛFa,.,.,,.,..ud)(M0 ,.,.,,,,.,..JMxк".), 
где ЛF "'°"' и ЛF"'"""''"- - изменение ча=ы резонатора обусловлеююе свJ1Зыванием «rocrю1 и 
нанесением покрьrrия, соответственно, М0".,._.".д и Мюсм. - молекуЛJ1рная масса олигопеmида и 
«rocrя», соответственно, ошибха S cocraвJ1J1eт 5%; в скобках приведены литературные данные 
РСА: 6[Go К, et al. // Biopol}·mers. 1995. V.36. Р. 607); • [GOrЬitz С.Н . // Acta Crystal/ogr. В. 2002 . 
V.58. Р. 849); '[GOrЬitz С.Н. fl Cryst. Епg. Comm. 2005. V.7. Р.670); • [Вurchell T.J., et al. // Cryst. Eng. 
Сотт. 2007. V.9 . Р. 922). 
3. Соотношения типа «е:труктура-свойс:тво» для процессов связывания 
парообразных соединений олнгопеnтидами 
Графики зависимостей содержания «гостя» в насыщенных клатратах (Табл. \) от 
параметра молекулярного размера «гостей» - мольной рефракuии MRD для каждого из 
изученных олигопептидов приведены на Рис. 3. Анализ наблюдаемых соотношений типа 
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«струпура-свойство» позволяет оценкrь влияние размера молекулы «гостя» на состав 
образующихся соединений включения, а также сделать вывод о селекrивности рецептора 
по 011юшению к определенному «ГОСТЮ». 
Для дипептидов А V и V А наблюдается более реrулярная зависимость сорбционной 
емкости от параметра размера молекул «гостей» по сравнению с дипеrrrидом VV и 
трипептидом LLL (Рис. 3). Содержание «гостя» в клатратах AV и VA уменьшается с 
ростом размеров молекул до значения MR0 -\6 смJ/моль и 20 смJ/моль, соответственно. 
При дальнейшем увеличении размеров молекул сорбционная емкость -этих дипептидов 
пракrически не меняется и не превышает значения 0.2 моль «ГОСТЯ» / моль «хозяина», за 
исключением CsН1N в случае А V (Рис. За) и СН2С12, CHCIJ, C1H1N и С~Н6 в случае V А (Рис. 
Зб). 
На примере «гостей» с близкими размерами молекул: CHJCN, С2Н1ОН и CHJN02, -
можно видеть, что V А более селекrивен по отношению к спирту, в то время как емкость 
А V к зтим соединениям одинакова. Для дипептида VV было обнаружено, что явный 
эффекr исключения «гостей» по размеру наблюдается лишь в гомологических рядах 
нитрилов и алканов (Рис. Зв), а для трипеrrrида LLL - только для гомологического ряда 
спиртов (Рис. Зг). 
0.8 а) о 8 ~ 0.7 '+ \;2 ~ . "\J' ~0.6 \ ~~:: ·+ \ " 
! o.s \'· ", 9 
. '~О.5 . ·е 0.4 \ 04 \"' 
~ю ~~ ! • . ~ " • 
6) 
~ о.2 '° \ • ~. оо.2.з \ • ~ ' 1;11'• 15 ," ~~ ~~, ~ 
. о.._ t<> 118!: 1 12 1э i ~О 1 i \9 в 1JI ,l1e 1з 
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Рис. 3. Зависииосrь состава клатратов S олиrопепrидов а) AV; 6) VA; в) VV и г) LLL от MRo 
«ГОСТЯ». Номера точе11: соответствуюr порядковому номеру соединеНИJI в Табл. 1. (• - вода (1) и 
ароматические уrлеводороды (17, 18), t - спирты (2, 3, 4, 5, 6), о - нитрилы (7, 8, 9, 10), А -
алканы (11, 12, 13), О-хлорпроизводные метана (14, 15, 16), Л- пиридин (19) и нитрометан (20). 
Наблюдаемые соотношения «стру~сrура-свойство» между величинами S и MRD. (Рис. 3) 
моrут бьпь связаны с изменением упаковки «хозяина>> в твердой фазе в результате 
связывания «гостей». Это заключение можно сдешпь и на основе анализа эффективной 
фрактальной размерности поверхности пленок олиrопептидов. В ряду сорб~пов с близкой 
природой, например гомологов, количество сорбата п связано с площадью, занимаемой 
одной молекулой u соотношением: n-u-012, где D - это фрактальная размерность 
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поверхности. Оrсюда следует, 'ПО в случае монослойной сорбции содержание «госrя» S в 
продупе насыщения и мольный объем «гостя» Vм до.llЖНы бьrгь связаны соотношением: 
S-Vм1 •00 [Федер Е. Фрахталы //Москва: Мир. 1991]. Рассчитанная эффективная величина 
фрактальной размерносrи D поверхности пленок олиrопепrидов AV, VA, VV и LLL по 
данным о сорбции изученных линейных спиртов С 1-С4 составила 11. 11, 6 и 5, 
соответсrвенно. Такое значение D превышает максимально возможное значение 
фракrальной разиерносrи для обычных макропористых сорбекrов D = 3 и может бьпь 
следсrвием изменения геометрии поверхносrи олнгопеrпидов в процессе связывания 
«rocreй» или значкrельной нереrуЛJ1рносrи (аморфносrь) поверхности рецеrпоров. 
Меньшие эначенИJ1 величины D для олнгопеrпидов VV и LLL по сравнению А V и V А 
мoryr бьrгь следсrвием присуrсrвИJ1 на поверхносrи пленок VV и LLL регулярных 
структур, наблюдаемых методом АСМ (раздел 7). 
4. Ре:1ультап..~ порошковой дифраnометрнн олнгопеmндов 
Для оценки влияния органического «rocrя» на упаковку олигопеIПИдов в твердой фазе в 
настоящей работе были получены порошковые дифрактограммы дипеrпида А V и 
трипеrпида LLL без «гостя» и продуктов их насыщения метанолом и пиридином (Рис. 4). 
Было обнаружено, 'ПО в результ:rrе насышения AV парами метанола дифракционная 
картина не меНJ1еТСя (Рис. 4а) в то время как сорбция паров пиридина приводит к 
изменению упаковЮ1 олигопептида (Рис. 4б). Изменение исходной упаковки LLL 
происходило при насыщении его парами как метанола (Рис. 4в), так и пиридина (Рис. 4г). 
Таким образом, результаты порошковой дифрактометрии подтверждаюr, что причиной 
повышенной селеlСl'ИВности олиrопептидов к некоторым изученным «госrям» может бьпь 
изменение упаковки «хозяина>>. 
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Рис. 4. ПороШl:овые дифр81СТОrраммы (1) исходных. оороШIОв олиrопепmдов: А V (а), (б) и LLL 
(в), (r); и (11) продупов насыщеНШI олнrопеmВ.11Ов парообразными метанолом: AV (а), LLL (в) и 
пиридином: AV (б), LLL (r), при термодииамичесхой апив1ЮСТИ «rocrя» PIP0 = 1. 
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5. Влияние пщратации трипеrпида LLL на свя:sываиие пщрофобиых и 
гидрофильных «rостеЮ. по данным QСМ-сенсоров 
Влияние гидратации на рецепrорные cвoiicrвa олиrопепrилов было изучено на примере 
трипеIПИда LLL. Были получены сенсорные отклики при свюывании паров метанола, 
пиридина и толуола тонкой пленкой LLL, предвар~m:льно насыщенной парами воды до 
содержания 0.50 моль Н2О / моль LLL (Рис. 5). При сВJ1Зывании метанола (Рис. 5а), 
толуола (Рис. 5б) и пиридина (Рис. 5в) были получены сенсорные отклики ЛF = 70 Гц, 
40 Гц, 220 Гц, соответсrвенно. Рассчкrанные на основе этих данных значеНИJ1 сосrавов 
кл~rrратов LLL с этими «ГОСТJIМИ» составили 1.03, 0.19, 1.29 моль «госnш / моль 
«ХОЗJIИНа>>, соответсrвенно. Исходн8JI осушени3JI пленка LLL СВJIЗЫВаеТ 1.41 моль 
метанола, 0.18 моль толуола и 0.87 моль пиридина на 1 моль рецептора. Эти данные 
свидетельсгвуют об уменьшении емкосrи LLL по отношению к гидрофильному метанолу 
в присуrствии воды, об отсутствии влияния гидратации LLL на его сорбционную емкосrь 
по отношению к гидрофобному толуолу и об увеличении емкости LLL по отношению к 
пиридину в результате гидратации. 
Следовательно, можно говорить о независимом свюывании толуола и воды в различные 
месrа в фазе LLL. Для метанола и воды, по-видимому, имеет месrо перекрывание часrи 
сорбционных месr и, как следсrвие, наблюдаетсJI конкуренциJ1. Увеличение емкости LLL 
по отношению к пиридину в присуrсrвии воды может быть следствием образования 
дополнительных водородных свJ1зей между этими соединенЮ1Ми. 
Более нагЛJlдНо конкуренция между двумя «ГОСТJIМИ>> за места сВJ1зывания была 
продемонсrрирована ДЛJI процесса свJ1ЗываниJ1 паров метанола пленкой LLL, 
предварительно насыщенной пиридином до содержания 1.07 моль CsHsN / моль LLL (Рис. 
5r). Было обнаружено уменьшение величины сенсорного сигнала, вследствие замещения 
пиридина на метанол, до значения ЛF= 108 Гц, соответствующего составу клатрата 
LLL•l.5MeOH. 
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Рис. 5. Оrклики сенсоров на осоове трипепnrда LLL на последовательное введение в 
измерительную J1Чейку а) воды н метанола; б) воды и толуола; в) воды и пирИдИНа; r) пиридина и 
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метанола (Р/Ро=О.80 при 298 К). Сенсорные 01XJIJD(И дF прю~стеиы к OдIOlaxoвoli иассе похрЬ1ТИJ1, 
СОО'ПIСТСТВуюmеi 11З111енеиию ЧllСТОПi реэоиаrора дF = 800 Гц. 
Проведенное исследование поJJDывает, 'ПО ВJUUИИе rидрпации на сорбционные 
своRства LLL завис~п от nma ((fOCUI>>: rидрофобные соединения и вода связьшаются 
независимо, а rидрофильные соединения конкурируют с водой и между собой за часть 
сорбционных мест. 
6. Результаты 1Т/ДСК/МС анап1П8 продуктов насыщении порошков 
опиrопептцов парообразными (а1КТ11МН» 
Дл• ВЫJ1сненИJ1 особенностей взаимодействИJ1 органических соединений и водьt с 
олиrопе~rrидами совмещенным методом териоrравиметрии и дифференциальной 
сканирующеii калориметрии с масс-спектрометрическим определением ЛС1)'ЧИХ продуктов 
разложенИJ1 (fГ/ДСК/МС) была изучена термическаJ1 стабильность и определен состав 
продуктов иасыщенЮ1 оороШJ.:ов дипепrида А V и трипеIПИда LLL парообразными 
<(ГОСТJIМЮ> при термодинамической активности «rостя» PIP0 = 1. Примеры полученных 
результатов ТТ/ДСК/МС анализа представлены на Рис. 6. В Табл. 2 приведены результаты 
измерения, вхлючая: потерю массы образца Лт (%), состав соединения включения SТG 
(моль ((fOCП>>I моль ююЗJ1ина>>) и параметр термической стабильности соединений 
включеНИJ1 Т _, опредемеиый xu температура пика на кривой дифференциальной 
термоrравиметрии (ДТГ-хривая). 
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Рис. 6. Рсзуль11П1>1 ТГ/ДСК/МС аи11ЛИ38 продукrов насыщения порошков олигопеrrrидов: AV 
парами метанола (а) и пир11ДШ1а (б); LLL параии иетаиола (в) и 1П1ридина (г). Ско~юсть нагрева 1 О 
К/мЮf, паrок аргона 75 ил/мин. Ионнu термограмма соответсn~уют наиболее иитенсивноиу 
сиrналу в мacc-coerrpe «rocтt». 
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Уменьшение массы образцов при температурах выше 200°С на ТГ-кривых (Рис. ба, бб) 
и 180°С (Рис. бв, бг), а также эндо-эффекты на соответствующих кривых ДСК св11заны с 
процессами пламенна и разложения олигопептидов. 
Сопоставление полученных результатов термоанализа (Габл. 2) с данными сенсорного 
эксперимента (Габл. 1) показывает, 'lI'O большая часть изученных продуктов насыщеНИ11 
А V и LLL нестабильны при комнатной температуре и терают часть «госта» в процессе 
уравновешивания термовесов перед экспериментом. Содержание «госта» в клатратах А V с 
метанолом, водой, ацетонитрилом, нитрометаном, этанолом и пиридином по данным 
термоанализа составл11ет 4.5о/о, 12%, 48о/о, 45%, 63% и 75%, соответственно, от емкости 
рецептора, определенной в сенсорном эксперименте (Табл. 1). Дт1 клатратов LLL с 
метанолом, ацетонитрилом, этанолом, дихлорметаном, хлороформом и тетрахлорметаном 
эта величина состам11ет 55%, 10%, 63%, 4о/о, 15% и 23%, соответственно. Исключение 
составляют клатраты А V с хлороформом и толуолом, LLL с водой и пиридином, 
содержание «госта» в которых соответствует или превышает значение состава, 
определенного с помощью QСМ-сенсоров (Табл. 1). 
Измеренные значени11 температуры ДТГ-пиков ухода «гостя» из клатратов, Т,,,.,., 
свидетельствуют о большей термической стабильности клатратов LLL с водой, спиртами 
и пиридином, по сравнению с такими же клатратами AV. С другой стороны, дипеmид 
более прочно удерживает ацетонитрил и хлороформ. При этом, несмотря на относительно 
высокие значения Т"""' изученные клатраты начинают разлагаться при более низких 
температурах (Рис. 6). 
Табл. 2. данные ТГ/ЛСК/МС анализа оазложеНИll -•vB насыщенИJ1 порошков AV и LL L. 
AV LLL 
«Госrъ» . дт(%) s1Т Т....:, 0С дт(о/о) s1Т . т,,.", •с 
Н2О 1.3 0.08 114 2.78 0.57 145 
СНзОН 0.47 0.03 -б 6.56 0.78 124 
СНзСN 3.03 0.14 81 0.65 0.06 _б 
СНзN~ 4.18 0.13 111 
C2HsOH 4.46 0.19 111 9.03 0.77 117 
С~sСНз 6.0 0.13 122 
CsНsN 8.18 0.21 123 19.14 1.07 145 
CH2Cl2 1.39 0.06 60 
СНСlз 10.76 0.19 99 9.16 0.30 59 
CCl4 7.74 0.19 57 
. 1 о •. 
-Примечания. ошибка составляет 2 Уо, значение не определено нз-за малои потери массы. 
Таким образом, наблюдаемая низкаа стабильность большинства изученных клатратов 
при комнатной температуре на воздухе позволяет уrверждать, 'lI'O в сенсорном 
эксперименте олигопептиды AV и LLL, находящиеся в виде тонких пленок, могуr бьrrъ 
регенерированы после связывания «гостей» продувкой теплым (45°С) воздухом. 
Обнаруженная низкая термическая стабильность клатратов дипеmида А V с метанолом и 
трипептида LLL с ацетонитрилом свидетельствует о возможности исполъзования этих 
соединений для регенерации сенсоров после связывания трудно удаляемых соединений 
путем замещения одного «гостя» на другой. 
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7. Изменение морфологии тонк:их пленок олнrопептндов под действием паров 
органических соединений 
Методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) была охаракrеризована морфология 
тонких пленок олиrопептидов, нанесенных из раствора в метаноле на поверхность 
высокоориеитированноrо пиролитического графита (ВОПГ) до и после взаимодействия с 
парАми органических соединений и воды в условиях, сопоставимых с сенсорным 
экспериментом. 
Установлено, что дипеmиды AV и VA образуют на поверхности ВОПГ ровные гладкие 
пленки, шероховатость которых не превышает 1.6 нм (Рис. 7а, 7б). Дипептид VV образует 
пленку, неравномерно покрыrую нанообразованиями пирамидальной формы высотой 100-
160 нм и длинной грани 600-800 нм (Рис. 7в). Исходная пленка трипеmида LLL по 
данным сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) неравномерно покрьrrа микро- и 
нанокристаллами (Рис. 7г). Длина грани варьируется от 250 нм до 5 мкм. Кристаллы LLL в 
большинстве случаев явлюотся параллелограммами или их комбинациями . Наиболее часто 
встречаклся кристаллы с углами при вершинах 87±3° и 94±2°, реже с углами 74±3° и 
105±3°. Определенные значения соответствуют углам кристаллографической ячейки 
кристаллов LLL с метанолом и водой по данным РСА а=90°, j3=97.29° и у=90° (Go К., et а! . 
11 Biapolymers. 1995. V.36. Р. 607). 
Полученное методом АСМ изображение отдельно лежащего микрокристалла LLL 
высотой 9 нм в режиме фазового контраста свидетельствует о том, 'ПО кристалл находится 
на поверхности пленки трипептида, а не на поверхности ВОПГ (Рис . 7д). На ero верхней 
грани присутствуют кристаллографические ступени шириной 55 нм и высотой 1.3 нм, 
соответствующие росту кристалла. 
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Рис. 7. АСМ изображеНИJI поверхносm исхоДНЬIХ пленок а) AV, б) VA, в) VV, д) LLL 
полученные в режиме топоrрафнн; r) СЭМ изображение пленки LLL; е) АСМ изображение 
наиокристалла LLL, полученное в режиме фазового конrраста. Олиrопептиды наносились на 
поверхность ВОПГ из раствора в метаноле и осушались теплым воздухом (45°С) в течение 2 
минут. 
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При насыщении тонких пленок дипептида А V парами нитрометана и н-rексана и 
дипеmида V А парами воды и нитрометана не бьшо обнаружено каких-либо изменений 
морфологии пленок. В результсrrе насыщения гладких пленок дипептидов А V и V А 
парами метанола наблюдается незначительное изменение морфологии (Рис. 8). На 
поверхносrи пленок образуются нановыступы с латеральными размерами 20-60 нм и 
высотой 2-5 нм в случае А V (Рис. 8а) в случае V А их длина составила 300-400 нм, ширина 
150-230 нм и высота 5-14 нм (Рис. 8r). Формирование нанообразований происходит, 
главным образом, вдоль кристаллографических ступеней подложки (ВОПГ). 
Взаимодействие пленки А V с парами толуола приводит к образованию на поверхности 
наноостровков с латеральными размерами 80-180 нм и высотой 2-15 нм (Рис. 86), а в 
случае V А на поверхности пленки образовались нанопоры (Рис. 8д) . Внешний диаметр пор 
(порталы) имеет значение 20-200 нм. Образование пористой структуры на поверхности 
пленки VA в результсrrе взаимодействия с толуолом является уникальным, и не 
наблюдалось ни для одной из других изученных в настоящей работе систем. При 
насышении пленки дипеmида V А парами н-rексана на ее поверхности формируются 
наноостровки с латеральными размерами 300-500 нм и высотой 15-25 нм. 
Наиболее существенные изменения морфологии бьши обнаружены при связывании 
пленками зтих дипептидов паров пиридина. В случае А V на поверхности формировались 
нанообразования с латеральными размерами 80-320 нм и высотой 3-7 нм (Рис. 8в) . На 
поверхности пленки V А формировались продолговсrrые нанообразования с зауженными 
концами с длиной 1000-1400 нм, шириной 250-500 нм и высотой 20-35 нм (Рис. 8е) . 
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Рис. 8. АСМ изображения поверхности 1U1енок .zuшеmидов после насыщения их парообразными 
«гостями» : метанолом в течение 40 мин AV (а) и в течение 20 мин VA (г), толуолом в течение 2 ч 
AV (б) и в течение 45 мин VA (д), пиридином в течение 1,5 ч AV (в) и в течение 50 мин VA (е) . 
После насьпцения «гостями» пленки осушались в потоке теплого воздуха 45°С в течение 2 мин. 
Для выяснения влияния природы подложки на морфологию пленки дипептида, в 
настоящей работе были получены АСМ изображения поверхности пленки V А, нанесенной 
на золотой элеIСГрод кварцевого резонсrrора (QСМ-сенсор), до и после взаимодействия с 
парообразным пиридином . Полученные результаты бьши полностью идентичны данным, 
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представлеННЬlМ на (Рис. 76) и (Рис. 8е). Таким образом, можно уrверждаrь, что 
обнаруженное изменение морфологии rшенок олиrопепrидов J1ВЛЯется следствием 
перестроЙJСИ фазы самого рецепrора, а не нпrеркаЛJЩИИ «rост.11» в фазу подложки (ВОПГ). 
Длх изученИ.11 ВЛИJIНИ.ll парообразных соединений на морфолоrию rшенок и структур на 
поверхности диnеmида VV и трипеmида LLL была разработана методика, позвошпощая 
получать АСМ изображение одной и той же области поверхности исходной rшенки и 
rшенки после насыщеНИ.11 «rостем». 
Было установлено, что сВ.11Зывание паров метанола приводит к значительному 
изменению морфолоrии: исходные структуры VV (Рис. 9а) исчезают, а на поверхности 
пленки образуются множественные нанообразовання с диаметром 150-350 нм и высотой 
50-80 нм (Рис. 96), количество которых более чем в 3 раза превышает исходное количество 
объектов. При использовании в качестве «ГОСТ.11» пиридина форма исходных структур VV 
(Рис. 9в) сохраняется, но происходит увеличение их высоты. На поверхности пленки 
формируются нанообразования: неправильной формы размером 150-200 нм и высотой 45-
80 нм (Рис. 9r). Аналогичные измененИJ1 морфолоrни были обнаружены при насыщении 
rшенки VV парами толуола. Сорбция паров н-rексана, ниrрометана и воды не приводит к 
изменению шперальных размеров исходных структур VV. 
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Рис. 9. АСМ изображения 
поверхности пленки VV до (а) 
и после насыщения парами 
метанола в течение 50 иинут 
(б), до {в) и после насыщения 
парами пиридина в течение 60 
кинут {r). После насьпценИJ1 
<<I'ОСТХМИ» пленки осушались 
в потоке теплоrо воздуха 45"С 
в течение 2 мин. 
При насыщении тонкой rшенки LLL парами воды, н-rексана и н-rептана внешний вид 
кристаллов трипеIПИДа не претерпевал изменений. Взаимодействие трипептида с парами 
метанола (Рис. IOa, lОб) нитрометана и толуола приводиr к небольшому расслоению 
кристаллических агломератов, смещению кристаллов друг относительно друrа и 
незначительному изменению их латеральных размеров. 
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При этом высота кристаллов практически не измеНJ1етсJ1. В результате св.11ЗЫВЗНЮ1 паров 
пиридина пленкой LLL внешний вид микрокристаллов становился рЬlХЛЫм и 
бесформенным (Рис. lОв, IOr). 
Выдерживание пленки в контакте с парообразным хлороформом приводит к частичному 
разрушению исходных кристаллов и образованию вокруг них новых кристаллов меньшего 
размера (Рис. 11). Таким образом, наиболее значкrельные изменения морфологии 
наблюдаются при связывании сильных проrонодоноров wш протоноахцеmоров. 
MICM Юо1 мкu нм 
4.0 100 4.0 100 Рис. ll . АСМ взображеНЮI 
3.0 80 3.0 80 поверхвосrи nлеюси LLL до (а) 
и после насыщеНИJ1 парами 
2.0 60 2.0 60 хлороформа в течение 120 
40 40 
минут (б). После насыщеНИJ1 
1.0 1.0 «гостем» плева осушалась в 
20 20 потоке теwюrо воздуха 45°С в 
о о о о течение 2 мин. о \ .О 2.0 3.0 4.Омкм о 1.0 2.0 3.0 4.0 М1а.f 
Обнаруженная в насrо.ящей работе различна.я способность изученных «гостеiЬ> изменяrь 
морфологию кристаллов LLL согласуется с соотношением типа «сrруК1)'рсн:войство» 
между сорбционной емкостью трипептида S и момрной рефрахцней «гостей» МRD 
(Табл. 1, Рис. 3). Поскольку кристаллы LLL обладают ограниченныи свободным объемом. 
то можно предполож1ПЪ, 'ПО связывание «rocreli» с большим значением МRD и S должно 
приводить к большим изменени•м в упаковке триnеJПИда. Согласно результатам 
сенсорного анализа (Габл. 1) изученные «ГОСТИ» по велИЧJtяе произведения МRr;xS 
располагаются в порядке : H20<CJI14<CНзN02<CJ-lsCHз<CHзOH<C~sN<CHClз. 
Полученный ряд согласуется со способностью этих «гостей» измеюпь морфологию 
пленки и кристаллов трипепrида. 
Аналогична.я взаимосвязь результатов, полученных двуМJI методами, также была 
обнаружена и дпя других изученных в настоящей работе олиrопеmидов. Таким образом, 
данные о сорбционной емкости олиrопе~rrида по отношению к парообразным «гостям», 
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мoryr бьпь использованы для предсказания стабильности его молекулярной упаковки при 
контакте с органическими соединениями и водой. 
ОСНОВНЫЕ РЕЗУ ЛЬ ТАТЫ и вьmоды РАБОТЫ 
1. Впервые проведено комплексное исследование рецеmорных свойств 1онких пленок и 
порошков олигопеmидов: L -аланил-~. -валин, L -валил-L ·аланин, L -валил,_-валин и L-лейцил­
L ·лейцил-L -лейцин, по 01ношению к пар6м органических соединений и воды. 
2. Установлено, Ч'IО 1ип и последоваrельность аминокислmных оста-rков в молекулах 
олигопеmидов существенно влияют на реrулярность наблюдаемого эффеК'Iа исключения 
«ГОСТЯ» по размеру для связывания паров органических соединений и воды пленками Э'IИХ 
рецеmоров на поверхности сенсоров, а также на морфолоrию их пленок, 1ермическую 
стабильность и состав их кшrrра1ов. 
3. Установлено, что t •Лейцил-~. -лейцил,_-лейцин, для кО'IОрого хараперна слоистая 
упаковка в 1вердой фазе, обладает большей сорбционной емкостью по mношению к 
большин<..1ву изученных органических «госrей», по сравнению с дипеmидами, 
образующими канальные струпуры. 
4. Впервые показано, Ч'IО влияние гидра1ации на сорбционные свойства елейцил-L -
лейцил·t·лейцина неодинаково для сорба-rов разной природы: гидрофобные соединения и 
вода связьшаю"Iся независимо, а гидрофильные соединения конкурируют с водой и между 
собой за часть сорбционных мест. 
5. Показано, что в резулыа-rе взаимодействия парообразных соединений с пленками 
изученных олигопеmидов на их поверхности мoryr бьrrь сформированы нaHOC'I'JJYК'IYPЫ 
различной формы, высо1ы и лаrеральных размеров, а 1акже нанопоры, морфология 
ко1орых зависит 01 струпуры «гостю> и олигопеmида. 
6. Обнаружена корреляция между степенью влияния парообразных веществ на 
морфологию пленок и кристаллов олигопеmидов и видом соо1ношений «струпура­
свойство» для откликов сенсоров на основе олигопеmидов. Предложен подход, 
позволяющий предсказыв3'fь влияние парообразных соединений на морфологию пленок 
олигопеmидов, по данным сенсорного анализа. 
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